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Pyridazino-thiono-phoaphorfphoaphonj-aaureeater, 
Verfahren zu ihrer Herstellung aowie ihre Verwen- 
dung ala Inaektizide und Akarizide 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Pyridazino-thiono- 
phoaphor(phoaphon)-aaureester f welche inaektizide und aka- 
rizide Eigenachaften aufweiaen, aowie ein Verfahren zu ihrer 
Her8tellung. 

Es iat bereit8 bekannt, dafl Hydroxy-pyridazino(thiono)-phoa- 
phoraaureeater, wie z. B. der 0,0-Dimethyl-. bzw. 0 f 0-DiathyL 
0-/^-hydroxy-pyridazinyl-(3l7-'thionopho8phor8auree8ter f 
inaektizide und akarizide Eigenachaften aufweisen (vgl. 
USA-Patentachrift 2 759 938). 

Ea wurde nun gefunden, daB die neuen Pyridazirio-thiono- 
phoaphor(pho8phon)-8aureeater der Pormel (I) 



in welcher 

R einen niederen Alkyl- oder den Phenylre8t f 
R 1 und R 2 verzweigte oder geradkettige niedere Alkyl- 



aich durch eine atarke inaektizide und akarizide Wirkung aua 
zeichnen* 




gruppen und 



R 2 auflerdem einen geraden oder verzweigten 
niederen Alkoxy- bzw. den Phenylreat be- 
deuten, 
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Weiterhin vmrde gefunden, daB Pyridazirio-thiono-phosphor- 
(phosphon)-saureester der Konstitution (I) erhalten werden, 
wenn man Thionopho8phor(phoaphon)8aureesterhalogenide der 
Pormel (II) 

H 1°v S 

P-Bal (II) 

mit 6-Hydroxypyridazinoderivaten der Formel (III) 




(III) 



in welchen - 

R, R 1 und R 2 die oben angegebene Bedeutung besitzen 
und Hal ftir ein Halogenatom steht, 

in Anwesenheit von Saureakzeptoren oder in Form der entspre- 
chenden Alkali-, Erdalkali- bzw. Ammoniumsalze umsetzt. 

tfberraschenderweise zeigen die erf indungsgemaBen Pyridazino- 
thiono-pkosphor(phosphon)-s&ureester eine erheblich etarkere 
insektizide und akarizide Wirkung als die bekannten Hydroxy- 
pyridazino(thiono)-phosphorsaureester analoger Konstitution 
und gleicher Wirkungsrichtung. Die erfindungsgemaBen Stoffe 
stellen somit eine echte Bereicherung der Technik dar. 

Verwendet man 3-Methyl-6-hydroxypyridazin und 0,0-Diathyl- 
thionophosphorsaureesterchlorid als Ausgangsstoffe, so kann 
der Reaktionsverlauf durch das folgende Formelschema wieder- 
gegeben werden: 
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H 3 C^-OH + cJ(OC 2 H 5 ) 2 Saureakzepto r> y ^-ojcoo^ 

Die zu verwendenden Ausgangsmaterialien sind dufch die Ponnelr 
(II) und (III) eindeutig allgemein definiert. 

Vorzugsweise stehen It, und R 2 jedoch fUr verzweigte oder gerad- 
kettige Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, wie Methyl, 
Athyl, n- oder iso-Propyl, n-, iso-, sec. -oder tert. -Butyl, aus- 
serdem bedeutet R 2 bevorzugt eine Athoxygruppe , Isopropoxygruppe 
oder den Phenylrest, wBhrend Hal vorzugsweise ein Chloratom ist 
und R fUr eine Methylgruppe oder den Phenylrest steht. 

Als Beispiele fur verwendbare Thionophosphor(phosphon}saure- 
esterhalogenide seien im einzelnen genannt: 
0,0-Diathyl-, 0,0-Diisopropyl-, 0,0-Dibutyl-, 0,0-Di-tert.- 
butyl-, O-Athyl-0-isopropyl-, O-Athyl-0-propyl- , O-ithyl-0- 
butyl-, O-Isopropyl-0-butyl- und O-Propyl-0-butyl-thionophos- 
phorsaureesterchlorid bzvi. -bromid. 

O-Athyl-athan-, O-Propyl-athan-, O-Isopropyl-Sthan-, O-Athyl- 
propan-, O-Athyl-isopropan-, O-Athyl-butan-, O-Isopropyl- 
propan-, O-Athyl-phenyl-, O^Isopropyl-phenyl- und O-Butyl- 
phenyl-thionophosphonsaureesterchlorid bzw. -bromid. 

Die als Ausgangsstoffe zu verwendenden Saurehalogenide und 
Pyridazinderivate sind bekannt und kSnnen nach bekannten 
Methoden hergestellt werden. 

Als LBsungs- bzw. Verdunnungsmittel kommen bei Durchftthrung 
des Verfahrena alle inerten organischen Solventien infrage. 
Hierzu gehbren alle aliphatischen und aromatischen, gegebenen- 
falls chlorierten Kohlenwasserstof f e , wie Benzol, Toluol, 
Xylol, Benzin, Methylenchlorid , Chloroform, Tetrachlorkohlen- 
stoff , Chlorbenzol, Ather, z. B. Di&thyl- und Dibuty lather, 
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Dioxan, ferner Ketone, wie Aceton, Methylathyl-, Methyl - 
isopropyl- und Methylisobutylketon, auBerdem Nitrile, igjgtf. 
sondere Acetonitril. 

Als Saureakzeptoren kpmmen alle Ublichen Saurebindemittel 
infrage. Als besonders geeignet erwiesen sich Alkalicarbo- 
nate und -alkoholate, wie Natrium- und Kaliumcarbonat , 
-methylat bzw. -athylat, ferner aliphatische, aromatische 
Oder heterocyclische Amine, beispielsweise Triathylamin, 
Dime thy lamin, Dimethylanilin, Dimethylbenzylamin und Pyridin. 

Die Reakt ions tempera turen kbnnen in einem grofleren Bereich 
variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man zwischen 10 und 
90°C, vorzugsweise bei 40 bis 50°C, 

Die Umsetzung wird im allgemeinen bei Normaldruck ausgefiihrt. 

Bei der Durchftihrung des Verfahrens setzt man die Ausgangs- 
. komponenten in aquimolarem Verh&Ltnis in einem geeigneten - 
Lbsungsmittel bei den angegebenen Temperaturen, gegebenen- 
falls in Anwesenheit eines Saureakzeptors, um. Nach mehr- 
stiindigem Rtihren der Mischung bei erhohter Temperatur wird 
die gelbe Mischung in Wasser gegossen, mit einem Kohlenwasser- 
stoff, vorzugsweise Benzol, aufgenommen und in bekannter Weise 

aufgearbeitet. ^ , ^ w 

* .. 

Die erfindungsgemSBen Stoffe fallen meistin Form farbloser 
bis schwach gelb gefarbter, viskoser, wasserunlBslicher Ole 
an, die sich nicht unzeraetzt destillieren lassen, jedoch 
durch sogenanntes "Andestillieren" , d. h. lSngeres Erhitzen 
unter vermindertem D ruck auf maflig erhcihte Temperaturen, 
von den letzten fluchtigen Anteilen befreit und auf diese 
Weise gereinigt werden kSnnen. Zu ihrer Charakterisierung 
' dient vor allem der Brechungsindex. 
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Kriatalline Sub8tanzen verden durch ihren Schmelzpunkt 
charakteriaiert. 

Die erfindungagemaflen Produkte beaitzen, wie bereita erwahnt, 
- bei nur geringer Phytotoxizitat - eine hervorragende inaek- 
tizide und akarizide Wirkaamkeit. Dartiber hinaus zeichnen sie 
aich zum Teil durch eine rodentizide Nebenwirkung . aus . 

Die peatizide Wirkung aetzt achnell ein und halt lange an. 
Aufgrund dieser Uberraschenden, techniach wertvollen Eigen- 
achaften finden die neuen Stoffe zur Bekampfung von achad- 
lichen saugenden und beifienden Inaekteh aowie von Milben 
vor alien im Pflanzenachutz Verwendung. 
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Zu den saugenden Insekten gehBren im wesentlichen Blattiause 
(Aphidae) wie die griine Pfirsichblattlaus (Myzus persicae), 
die schwarze Bohnen- (Doralis fabae), Hafer- (Rhopalosiphum 
padi), Erbsen- (Macrosiphum pisi) und Kartofellaus (Macrosi- 
phum solanifolii), ferner die Johannisbeergallen- (Crypt omyzus 
korschelti), mehlige Apfel- (Sappaphis mali) f mehlige Pflaumen- 
(Hyalopterus arundinis) und schwarze Kirschenblattlaus (Myzus 
cerasi), auflerdem Schild- und Schmierl£use (Coccina), z.B. die 
Efeuschild*- (Aspidiotus hederae) und Napfschildlaus (Lecanium 
hesperidum) sowie die Schmierlaus (Pseudococcus maritimus) ; 
Blasenftifle (Thysanoptera) wie Hercinothrips fermoralis und Wan- 
zen, beispielsweise die Rtiben- (Piesma quadrata), Baumwoll- 
(Dysdercus intermedius) , Bett- (Cimex lectularius) , Raub- (Rhod- 
nius prolixus) und Chagaswanze (Triatoma infestans), ferner 
Zikaden, wie Euscelis bilobatus und Nephotettix bipunctatus. 

: ei den beifienden Insekten w&ren vor allem zu nennen Schmetter^- 
lingsrauperi (lepidoptera) wie die Kohlschabe (Plutella maculi- 
pennis), der Schwaimnspinner (Lymantria dispar) f Goldafter 
(Euproctis chrysorrhoea) und Ringelspinner (Malacosoma neu- 
stria), weiterhin die Kohl- (Mamestra brassicae) und die Saat- 
eule (Agrotis segetum) , der grofie Kohlweiflling (Pieris brassi- 
cae)! kleine Frostspanner (Cheimatobia brumata), Eichenwickler 
(Tortrix viridana) , der Heer- (LsLphygma frugiperda) und aegyp- 
tische Baumwollwurm (Prodenia litura), ferner die Gespinst- 
(Hyponomeuta padella), Mehl- (Ephestia kUhniella) und groSe 
Wachemotte (Galleria mellonella) , 
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Weiterhin zahlen zu den beiBenden L-...ekten Kafer (Coleoptera) 
z.B. Korn- (Sitophilus granarius = Calandra granaria) , 
Kartoffel- (Leptinotarsa decemlineata) , Ampfer- ( Gas trophy sa 
viridula), Meerrettichblatt- (Phaedon cochleariae) , Rapsglanz- 
(Meligethes aeneus), Himbeer- (Byturus tomentosus ) , Speisebohnen- 
(Bruchidius = Acanthoscelides obtectus), Speck- (Dermestes 
frischi), Khapra- (Trogoderma granarium), rotbrauner Reismehl- 
(Tribolium castaneum), Mais- (Calandra Oder Sitophilus zeamais), 
Brot- (Stegobium paniceum), gemeiner Mehl- (Tenebrio molitor) 
und Getreideplattkafer (Oryzaephilus surinamensis) , aber auch 
im Boden lebende Arten z.B. Drahtwttrmer (Agriotes spec.) und 
Engerlinge (Melolontha melolontha); Schaben wie die Deutsche 
(Blatella germanica), Amerikanische (Periplaneta americana), 
Madeira- (leucophaea oder Rhyparobia madeirae), Orientalische 
(Blatta orientalis), Riesen- (Blaberus giganteus) und schwarze 
Riesenschabe (Blaberus fuscus) sowie Henschoutedenia flexivittaj 
ferner Orthopteren z.B. das Heimchen (Acheta domesticus); 
Termiten wie die Erdtermite (Reticulitermes flavipes) und 
Hymenopteren wie Ameisen, beispielsweise die Wiesenameise 
(lasius niger). 

Die Dipteren umfassen im wesentlichen Fliegen wie die Tau- 
(Drosophila melanogaster) , Mittelmeerfrucht- (Ceratitis capitata) 
Stuben- (Musca domestica), kleine Stuben- (Fannia canicularis) , 
Glanz- (Phormia aegina) und SchmeiBf liege (Calliphora 
erythrocephala) sowie den Vadenstecher (Stomoxys calcitrans); 
ferner Miicken, z.B. Stechmticken wie die Gelbfieber- (Aedes 
aegypti), Haus- (Culex pipiens) und MalariamUcke (Anopheles 
stephensi). 
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Zu den Milben (Acari) zahlen besonders die Spinnmilben 
(Tetranychidae) wie die Bohnen- (Tetranychus telarius = 
Tetranychus althaeae oder Tetranychus urticae) und die 
Obstbaumspinnmilbe (Paratetranychus piloaus = Panonychus ul- 
mi), Gallmilben, z«B. die Johannisbeergallmilbe (Eriophyes 
ribis) und Tarsonemiden beispielsweise die Triebspitzenmilbe 
(Hemitarsonemus latus) und Cyclamenmilbe (Tarsonemus palli- 
dus); schliefllich Zecken wie die lederzecke (Ornithodorus 
moubata). 

Bei der Anwendung gegen Hygiene- und Vorratsschadlinge , 
besonders Fliegen und MUcken, zeichnen sich die Verfahrens- 
produkte aufierdem durch eine hervorragende Residualwirkung 
auf Holz und Ton sowie eine gute Alkalistabilitat auf ge- 
kalkten Unterlagen aus. 
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Je nach ihrem Anwendungszweck kcmnen die neuen Wirkstoffe in die 
ublichen Formulierungen iibergefilhrt werden, wie Losungen, Emul- 
sionen, Suspensionen, Pulver, Fasten und Granulate. Diese werden 
in bekannter Weise hergestellt, z.B. durch Vermischen der Wirk- 
stoffe mit Streckmitteln, d.h. fliissigen LSsungsmitteln und/ 
oder Tragerstoffen gegebenenfalls unter Verwendung von ober- 
flachenaktiven Mitteln also Emulgier- und/oder Dispergiermit- 
teln, wobei z.B. im Falle der Benutzung von Wasser als Streck- 
mittel gegebenenfalls organische LSsungsmittel als Hilfsia- 
sungsmittel verwendet werden kSnnen. Als fliissige LSsungsmit- 
tel kommen im wesentlichen infrage: Aroma ten (z.B. Xylol, 
Benzol), chlorierte Aromaten (z.B. Chlorbenzole) , Paraffine 
(z.B. Erdolfraktionen) , Alkohole (z.B. Methanol, Butanol), 
stark polare losungsmittel wie Dimethylformamid und Dimethyl- 
sulfoxyd sowie Wasser; als feste Tragerstoffe: nattirliche 
Gesteinsmehle (z.B. Kaoline, Tonerden, Talkum, Kreide) und 
synthetische Gesteinsmehle (z.B. hochdisperse Kieselsaure, 
Silikate); als Emulgiermittel: nichtionogene und anionische 
Emulgatoren wie Polyoxyathylen-Pettsaure-Ester, Polyoxyathylen- 
Pettalkohol-Ather, z.B. Alkylarylpolyglykolather , Alkylsulfo^ 
nate und Aryl sulfonate; als Dispergiermittel: z.B. Lignin, 
Sulfitablaugen und Methylcellulose. 

Die erfindungsgemaflen Wirkstoffe konnen in den Pormulierungen 
in Mischung mit anderen bekannten Wirkstoffen vorliegen. 
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Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 und 
95 Gewichtsprozent Wirkstoff, vorzugsweise zwischen 0,5 und 
90 jt. 

Die Wirkstoffkonzentrationen kbnnen in einem grofieren Be- 
reich variiert werden. Im allgfcmeinen verwendet man Konzen- 
trationen von 0,0005 bis 20 j£, vorzugsweise von 0,005 bis 
5 *. 

Die Wirkstoff e konnen als solche, in Porm ihrer Pormulierun- 
gen oder der daraus bereiteten. Anwendungsformen, wie ge- 
brauchsfertige LBsungen, emulgierbare Konzentrate, Emulsio- 
nen, Suspensionen, Spritzpulver, .Pasten, losliche Pulver., 
Staubemittel und Granulate angewendet werden. Die Anwendung 
geschieht in ublicher Weise, z.B. durch Giefien, Verspritzen, 
Vernebeln, Vergasen, Verrauchern, Verstreuen, Verstauben usw. 

iiberraschenderweise zeichnen sich die Verfahrensprodukte im 
Vergleich zu den bisher aus der literatur bekannten Wirkstof- 
fen analoger Konstitution und gleicher Wirkungsrichtung durch 
eine wesentlich bessere Wirksamkeit bei erheblich geringerer 
WarmblUtertoxizitat aus. Sie stellen somit eine echte Berei- 
cherung der Technik dar. Diese unerwartete tiberlegenheit 
sowie die hervorragende Wirkung der verfahrensgemafl herstell- 
baren Verbindungen geht aus den folgenden Versuchsergebnissen 
hervor: 
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Beispiel A 
Plutella-Test 



losungsmittel: 
Emulgator: 



3 Gewichtsteile Aceton 

1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolather 



Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstoffzubereitung 
vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit der angegebenen 
Menge Lbsungsmittel, das die angegebene Menge Emulgator ent- 
hfilt, und verdiinnt das Konzentrat mit Wasser auf die ge- 
vriinschte Konzentrat ion. 

Mit der Wirkstoffzubereitung besprtiht man Kohlblatter 
(Brassica oleracea) taufeucht und beset zt sie mit Raupen der 
Kohlschabe (Plutella maculipennis) . 

Nach den angegebenen Zeiten wird der Abtotungsgrad in $> 
bestimmt. Dabei bedeutet 100 dafi alle Raupen getotet 
wurden, wahrend 0 jf angibt, da8 keine Raupen getotet wurden. 

Wirkstoff e, Wirkstoffkonzentrationen, Auswertungszeiten und 
Resultate gehen aus der nachfolgenden Tabelle 1 hervor: 
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T a b e 1 1 e 1 



(Plutella-Test) 
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Wirkstoff 
(Konstitution) 



Wirkstoffkonzen- 
tration an $ 



ATrtotungsgrad in 
nach 3 Tagen 



(C 2 H 5 0) 2 P-0-^-0H 0,01 



0,1 



100 
0 



( bekannt ) 



0,1 

0,01 

0,001 



100 
100 
100 



C 0 H K S 
C 2 H 5 0 




0,1 
0,01 



100 
100 



(C 2 H 5 0) 2 P -°-^- CH 3 



0,1 

0,01 

0,001 



100 
100 
90 
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Beispiel B 



Phaedon-Larven-Test 



Losungsmittel: 
Emulgator: 



3 Gewichtsteile Aceton 

1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykoiather 



Zur Herstellung einer zweckmafligen Wirkstoff zubereitung 
vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit der angegebenen 
Menge Losungsmittel, das die angegebene Menge Emulgator ent- 
halt, und verdtinnt das Konzentrat mit Wasser auf die gewtinschte 
Konzentration. 

Mit der WirkBtoffzubereitung spritzt man Kohlbl&tter (Brassica 
oleracea) tropfnaB und besetzt sie mit Meerrettichblattkafer- 
Larven (Phaedon cochleariae) . 

Nach den angegebenen Zeiten wird der Abtotungsgrad in # be- 
st immt. Dabei bedeutet 100 dafi alle Kfif er-Larven getotet 
wurden. 0 # bedeutet, dafl keine Kafer-Larven getbtet wurden. 

Wirkstoff e, Wirkstoffkonzentrationen, Zeiten der Auswertung und 
Resultate gehen aus der nachf olgenden Tabelle 2 hervor: 
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(Phaedon-Larven-Test) 

Wirkatoff Wirkstoffkonzen- AbtBtungsgrad in # 
(Konstitution) tration in $> naoh 3 Tagen 



S 0 f OV 100 

II r=\ 

0 



(CH 5 0) 2 P-0-/~" VoH 0,001 
N-N 



(bekannt) 

S _ 0,01 100 

(C 2 H 5 0) 2 P-0-^^-0H 0,001 0 

(bekannt) 



S 0,01 100 

(C 2 H 5 0) 2^°-^O °'° 01 



C^H,- S 0,01 100 

2 5 v n /rrs /=v 

" - 7 1 ' 1 - — ■ 100 



C 2 H 5 0 



X /> °' 001 



S . • 0,01 100 

(C 2 H 5 0) 2 i-0-^^»JBH 3 .0,001 100 
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Beispiel C 

Myzus-Test (Kontakt-Wirkung) 
Losungsmittel: 3 Gewichtsteile Aceton 

Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolather 



ZurHerstellung einer zweckmassigen Wirks toff zubereitung 
vermischt man 1 Gewichtsteil Wirks toff mit der angegebenen 
Menge Losungsmittel, das die angegebene Kenge Emulgator ent- 
halt und verdUnnt das Konzentrat mit Wasser auf die gewiinschte 
Konzentration. 

Hit der Wirkstoff zubereitung werden Kohlpflanzen (Brassica 
oleracea), welche stark von der Ffirsichblattlaus (Myzus 
persicae) befallen sind, tropfnass bespruht. 

Nach den angegebenen Zeiten.wird der Abtbtungsgrad in % be- 
stimmt. Dabei bedeutet 100 dass axle Blattlause abgetctet 
wurden, 0 # bedeutet, dass keine Blattlause abgetotet wurden. 

Wirkstoffe, Wirkstoffkonzentrationen, Auswertungszeiten und 
Resultate gehen aus der nachfolgenden Tabelle 3 hervor: 
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(Myzus-Test) 



Wirkstoff 
(Konstitution) 



Wirkstoff konzen- 
tration in $ 



Abtbtungsgrad in 
nach 24 Stunden 



(C 2 H 5 0) 2^°hQ-°H 



0,1 
0,01 
0,001 
0,0001 



100 
98 
40 
0 



(bekannt) 



2 5o| /=r f=\ 



C 2 H 5 0 



0,1 

0,01 
0,001 



100 
99 
80 



a 

(C 2 H 5°^-°-Q- CH 3 



0,1 

0,01 

0,001 



100 
100 
90 



s" 

II /=* 



0,1 



(iC 3 H 7 0) 2 P-0-^~V_CH 3 0,01 

0,001 



100 
100 
55 



C 2 H^S 



C 2 H 5 0 



0,1 
0,01 
0,001 
0,0001 



100 
100 
100 
70 
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Belspiel D 
Tetranychus-Test 

Lb sungsmittel; 
Emul gator: 



3 'Gewichtsteile Ace ton 

1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolather 



Zur Herstellung einer zweckmassigen V/irkstoffzubereitung 
vermischt man 1 Gewichtsteil V/irkstoff mit der angegebenen 
Menge Lb sungsmittel, das die angegebene Menge Emulgator ent- 
halt, und verdiinnt das Konzentrat mit Wasser auf die gewUnschte 
Konzentraticn. 

Mit der Wirkstoffzubereitung werden Bohnenpflanzen (Phaseolus 
vulgaris), die ungefahr eine Hbhe von 10 - 30 cm haben, tropf- 
nass bespriiht. Diese Bohnenpflanzen sind stark mit alien Ent- 
wicklungsstadien der gemeinfn Spinnmilbe (Tetranychus urticae) 
befallen. 

Nach den angegebenen Zeiten wird die Wirksamkeit der Wirkstoff- 
zubereitung bestimmt, indem man die to ten Tiere auszahlt. Der 
so erhaltene Abtbtungsgrad wird in fo angegeben. 100 $ bedeutet, 
dass alle Spinnmilben abgetbtet wurden, 0 $ bedeutet, dass 
keine Spinnmilben abgetbtet wurden. 

Wirkstoffe, V/irkstoffkonzentrationen, Auswertungszeiten und 
Resultate gehen aus der nachfolgenden Tabelle 4 hervor: 
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Tabelle 4 



(Tetranychus-Test) 



Wirkatoff 
(Konatitution) 



Wirkatoffkonzen- 
tration in $> 



AbtQtungBgrad in 
nach 48 S t und en 



0,1 



(CH 3 O) 2 P-O_^^-0H 0,01 



98 
0 



(bekannt) 



S 0,1 
(C 2 H 5 0) 2 P-0-^-OH " 0,01 



95 
0 



(bekannt) 



(C 2 H 5 0) 2 P-0 




v\ // 



0,01 



100 
40 



0,1 



(C 2 H 5 0) 2 P-0-^ = ^-CH 3 0,01 



100 
40 



CnHc S 

2 5 N n _ /r=\ 



C 2 H 5 0 



0,1 
0,01 



100 
90 
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Beispiel E 



_ S 

48,5 g (0,48 Mol) 3-Methyl^pyridazon-(6) ^ergestellt nach 

0. Poppenberg, Ber. dtsch. chem. Gea. 34. 3264 (1901); 

(Pp. 143°CjT7 werden in 250 ccm Acetonitril geloBt. Nach Zu- 

gabe von 66 g (0,48 Mol) gepulvertem Kaliumcarbonat riihrt 

man die Mischung eine halbe Stunde bei 40 bis 50°C und tropft 

dann bei dieser Temperatur 75 g (0,4 Mol) Mathylthionophos- 

phorsaureesterchlorid zum Reaktionsgemisch. Es tritt dabei 

eine schwach positive Warmetonung auf . Zur Vervollstandigung 

der Umsetzung erwarmt man die Mischung 3 Stunden auf 40°C f 

laBt sie danach erkalten, gieflt das Reaktionsgemisch in Wasser 

und nimmt das ausgeschiedene Ol in Benzol auf. Die benzolische 

Losung wird einmal mit 2 n Natronlauge, dann mit Wasser bis 

zur neutralen Reaktion gev/aschen und schlieSlich Uber Natrium- 

sulfat getrocknet. Nach Abdestillieren des Lbsungsmittels hin- 

terbleiben 81 g (77,2 $ der Theorie) des 0,0-Diathyl-O- 

/3-methyl-pyridazin-(6)-yl7-" fc hionophosphorsaureesters in Form 

eines dunkelroten, nicht destillierbaren Oles mit dem 
21 

Brechungsindex n D = 1,5139. 

N P S 

Ber. fur C g H 15 N 2 0 3 PS (Molgewicht 262,3): 10,68; 11,81; 12,23 $> 
Gef.: 10,64; 12,09; 12,33 $ 



In analoger Weise konnen die folgenden Verbindungen herge- 
stellt werden: 
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10 

. Physikalische 
Konstitution Eigenschaften 



S 

CH 3 -^QK0-P(0C 3 H 7 i) 2 % n 2 J. 1,4988. 



S C 2 H 5 

CH^wTVo-p/ * 2 J =• 1 ,5250 

X OC 2 H 5 



CH 5 -^-0-p/^ = 1,5890 



I/O 



0C 2 H 5 




t 2 5 2 



S P 2 H 5 




0O 2 H 5 




21 



D 



S . 

^Vo-PCOCoHj. FP. 106°C 



Pp. 95 - 97°C 



S CH, 

j J/ ' Pp. 120 - 122°C 
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PatentanaprUche 

1 ) Pyridazino-thiono-phosphor(phosphon)-saureester der 
Formel 



S OH- 

in welcher 

R einen niederen Alkyl- oder deri Phenylrest, 
R 1 und Rg geradkettige oder verzweigte niedere Alkyl- 

gruppen und 
Rp aufierdem einen geraden oder vexzweigten 

niederen Alkoxy- bzw. den Phenylrest be- 

deuten. 



2) Verfahren zur Herstellung von Pyridazino-thiono-phosphor- 
(phosphon)-saureester, dadurch gekennzeichnet, dafl man Thiono- 
phosphor(phosphon)saureesterhalogenide der Pormel 

R.O S 

s 2 

mit 6-Hydroxypyridazino-Derivaten der Pormel 



'-0° H 



in Anwesenheit von Saureakzeptoren oder in Porm der entspre- 
chenden Alkali-, Erdalkali- bzw. Ammoniumsalze umsetzt, 



wobei in vorgenannten Pormeln 

R f R- und R 2 die in Anspruch 1 angegebene Bedeutung be- 
sitzen, 

wahrend Hal flir ein Halogenatom steht. 
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3) Insektizide und akarizide Mittel, gekennzeichnet durch 
einen Gehalt an Verbindungen gemafl Anspruch 1. 

4) Verfahren zur Bekampfung von Insekten und Milben, 
dadurch gekennzeichnet, dafl man Verbindungen gemafl Anspruch 1 
auf Insekten und/oder Milben bzw, deren Lebensraum einwirken 
laSt. 

5) Verfahren zur Herstellung von insektiziden und- akarizi- 
den Mi tteln,- dadurch gekennzeichnet, dafl man Verbindungen 
gemafl Anspruch 1 mit Streck- und/oder oberflachenaktiven 
Mitteln mischt. 

6) Verwendung von Verbindungen gemafl Anspruch 1 zur Bekamp^ 
fung von Insekten und Milben. 
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